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O CO2 é o principal fator de contribuição para o efeito de estufa. Estima-se que um quinto 
do CO2 produzido advém do uso de combustíveis fósseis pelo que os combustíveis alternativos, 
como o biodiesel, têm agora um papel importante na redução destas emissões. 
Grande parte do biodiesel é produzido com recurso a catálise homogénea a partir de óleos 
vegetais virgens. O biodiesel produzido por óleos vegetais é de elevado valor comercial devido 
à sua matéria-prima competir com a indústria alimentar. Os óleos usados são uma alternativa a 
esta matéria-prima devido à sua larga disponibilidade. Estes contêm elevadas quantidades de 
ácidos gordos livres que fazem com que o seu preço seja reduzido face aos óleos vegetais 
virgens. Devido à presença dos ácidos gordos livres é necessário recorrer a catálise heterogénea 
ácida. Os catalisadores homogéneos promovem reações de saponificação na presença dos ácidos 
gordos livres. 
 O objetivo deste trabalho visa o estudo da viabilidade da incorporação de ácido 
tungstofosfórico suportado em sílicas mesoporosas em membranas de k-carragenano para a 
esterificação de ácidos gordos livres com metanol para produção de biodiesel. Os 
heteropoliácidos suportados em sílicas mesoporosas apresentam elevada atividade e 
disponibilidade de centros ativos. As membranas de biopolímero são um bom suporte para a 
































































































CO2 is the main contribution factor causing the greenhouse effect. It is estimated that a 
fifth of total CO2 emssions come from the burning of fossil fuels. Alternative fuels, like 
biodiesel, have now an important role on the reduction of these emissions. 
Most biodiesel is produced by homogeneous catalysis from virgin vegetable oils. 
Biodiesel produced by virgin vegetable oils is rather expensive due to the competition of their 
feedstock with the food industry. Used oils are an alternative to virgin vegetable oils due to their 
low price. On the other hand used oils contain high quantities of free fatty acids. Due to their 
presence it is necessary to use heterogeneous catalysts. In the presence of free fatty acids the 
homogeneous catalysts undergo unfavourable reactions like saponification. 
The main goal of this work is to study the viability of the incorporation of mesoporous 
silica supported tungstophosphoric acid in k-carragenaan membranes for the esterification of 
free fatty acids with methanol for biodiesel production. Mesoporous silica supported  
heteropolyacids show high activity and active acidic sites. Biopolymer membranes are good 
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1 Introdução  
 
1.1  Motivação 
 
O crescimento da preocupação pelas condições ambientais tem como efeito a formação 
de políticas de restringimento ao uso de combustíveis fósseis. Em 2014 registou-se que 20% das 




 Uma das alternativas atualmente em vigor é a incorporação de biocombustíveis, como o 
biodiesel, no diesel comercializado. Os combustíveis que apresentam 50% de biodiesel são 
denominados B50 e analogamente para qualquer outra composição. As reduções em emissões 
de CO2 pelo uso de B100 (biodiesel puro – 100%) são estimadas em 50% tendo como base o 
diesel regular.
2
 A Europa é o continente que anualmente apresenta mais propostas de 
incorporação de biocombustíveis, tendo como objetivo atingir até 2020 a composição de 10%. 
Além da Europa também os Estados Unidos da América, a China e o Brasil apresentam 




 O biodiesel é formado pela transesterificação de triglicéridos ou esterificação de ácidos 
gordos livres.
4
 O biodiesel de primeira geração é aquele que é obtido por óleos vegetais como o 
óleo de colza, o óleo de soja e o óleo de palma de fonte alimentar.
5,6
 É o mais produzido e a sua 
matéria-prima representa cerca de 80% do seu custo total de produção.
7
 O biodiesel de segunda 
geração é aquele que é resultante de matérias-primas como óleos não comestíveis, óleos usados 
e gorduras animais.
8
 Devido ao elevado custo dos óleos vegetais e ao facto destes serem 
também para uso alimentar novas tecnologias estão a ser desenvolvidas para produção de 
biodiesel de segunda geração. Recentemente foi desenvolvido também o biodiesel de 3ª e 4ª 
geração que resultam da utilização de culturas para a produção de óleos a serem extraídos e 
posteriormente processados. 
 
 Uma das etapas para esta transição resulta do facto de a sua matéria-prima conter níveis 
elevados de ácidos gordos livres (FFA) que interferem com o rendimento do processo. Estes 
FFA na presença dos catalisadores convencionais (catalisadores homogéneos básicos), formam 
sabões que dificultam a separação dos produtos. Têm sido desenvolvidas alternativas utilizando 
catalisadores heterogéneos ácidos. Este tipo de catalisadores para além de simultaneamente 
promover a transesterificação e esterificação serão processualmente menos dispendiosos e 
ambientalmente mais benignos. 
 
 Neste trabalho pretende-se desenvolver catalisadores que consigam transformar os FFA 
presentes em matérias-primas que no presente não estejam a ser utilizadas e sejam consideradas 
como desperdício, mais precisamente no caso de óleos de baixa qualidade e não comestíveis. 
Para o efeito, serão desenvolvidos catalisadores heterogéneos ácidos por incorporação em 












1.2  Produção de Biodiesel 
As matérias-primas fósseis (petróleo, carvão e gás natural) são utilizadas na indústria para 
produzir uma panóplia de produtos como combustíveis, produtos de química fina, fármacos, 
detergentes, fibras sintéticas, plásticos, pesticidas, fertilizantes, lubrificantes, solventes, asfalto e 
outros. Atendendo à crescente procura da população, os recursos fósseis não são hoje 
considerados sustentáveis e são questionáveis do ponto de vista económico, ecológico e 
ambiental. 
9–11
 A queima de combustíveis fósseis é um grande contribuidor do aumento dos 
níveis de CO2 na atmosfera e este aumento está diretamente associado ao aquecimento global 




Os biocombustíveis produzidos por fontes renováveis podem minimizar a queima de 
combustíveis fósseis e a consequente produção de CO2.
13
 Estes são potenciais redutores de 





O biodiesel é uma mistura de ésteres metílicos de ácidos gordos (FAME) biodegradável, 
sustentável e não tóxico.
15
 Este contém quantidades muito baixas de enxofre o que contribui 
significativamente para a redução de poluição.
16
 O biodiesel é produzido por blending com 
diesel regular, micro-emulsões, pirólise, transesterificação, esterificação ou através da utilização 
de culturas de micro-organismos. 
  
Classifica-se quanto à sua origem a forma como o biodiesel é produzido. Este pode ser de 
primeira, segunda ou terceira geração. Recentemente tem sido proposta a criação também de 
biodiesel de quarta geração. O biodiesel de primeira geração é aquele que é produzido a partir 
de matérias-primas que são simultaneamente utilizadas na indústria alimentar.
17
 Este é 
produzido essencialmente a partir de óleos vegetais refinados.
18
 O biodiesel de segunda geração 
é aquele que utiliza biomassa que não é utilizada para fins alimentares. Estes biocombustíveis 
são produzidos ou por colheitas específicas para a produção de energia, componentes não 
comestíveis das colheitas realizadas para fins alimentares e biomassa residual como o caso dos 
óleos usados.
19
 O biodiesel de terceira geração é aquele que é produzido a partir da utilização de 
algas. A captura via fotossíntese do CO2 em culturas de algas para produção de biomassa para 
posterior extração de óleos tem ganho cada vez mais interesse pela diversidade de organismos 
existentes e também pelos avanços feitos em engenharia genética. Recentemente tem sido 
proposta a produção de biodiesel de quarta geração. Estes tiram vantagem do desenvolvimento 
de organismos sintéticos baseados em algas e cianobactérias. A biologia sintética assenta no 





O maior desafio na produção de biodiesel tem que ver com o seu custo ser bastante 





Devido a elevada disponibilidade de matéria-prima para produção de biodiesel de 
segunda geração muito trabalho tem sido desenvolvido pela procura de inúmeros catalisadores 







1.3  Transesterificação e Esterificação 
 
Os principais componentes dos óleos vegetais e gorduras animais são triglicéridos 
também denominados ésteres de ácidos gordos ligados a glicerol e ácidos gordos livres.
22
 O uso 
direto destes compostos como combustíveis não é adequado devido à alta viscosidade e baixa 
volatilidade, pelo que a utilização prolongada dos mesmos irá danificar os motores dos veículos 
que o utilizam.
23
 Estes terão de ser sujeitos a uma reação química, transesterificação, com o 
objetivo de reduzir a sua viscosidade, como representado na figura 1-1.  
 
 
Nesta reação os triglicéridos são convertidos em FAME, na presença de metanol ou 
etanol e de um catalisador (alcalino ou ácido), obtendo-se glicerol como produto secundário.
24
 
Grande parte do biodiesel é produzido recorrendo a transesterificação com metanol recorrendo a 
catalisadores homogéneos alcalinos, mas as suas matérias-primas terão de ser anidras e conter 
baixas quantidades de ácidos gordos livres. O metanol é o álcool mais preferível pelo seu baixo 
custo e por sua fácil obtenção.
25
 A transesterificação recorrendo a catálise homogénea é viável, 
mas o processo tem limitações que se traduzem no custo de produção alto do biodiesel.
16
 Este 
custo está associado ao preço elevado da matéria-prima. A matéria-prima mais utilizada são 
óleos vegetais virgens. Os catalisadores utilizados neste processo, transesterificação recorrendo 
a catalise homogénea básica, são sensíveis a grandes quantidades de impurezas, como os FFA e 
água.
25
 Os catalisadores homogéneos básicos reagem com os FFA levando à formação de sabão 
e água. Esta reação é indesejada por reduzir a produção de biodiesel e por inibir a separação 




Muito trabalho tem sido desenvolvido sobre a utilização de matéria-prima que seja vista 
como desperdício. Servem de exemplo de fontes renováveis os óleos usados e dejetos de 
colheitas alimentares. Outra fonte de matéria-prima são os óleos provenientes de colheitas 
destinadas especificamente para a produção de energia que não entram em conflito com a 




A qualidade desta matéria-prima é baixa comparada com a do biodiesel de primeira 
geração. A baixa qualidade tem que ver com a elevada quantidade de ácidos gordos livres, que 
no caso do biodiesel de primeira geração é residual e um aspeto importante na sua 
transformação. Para este efeito têm sido investigadas alternativas aos catalisadores homogéneos, 







Figura 1-1-Esquema da reação de transesterificação. R corresponde à cadeia 
carbonada do álcool e R1, R2 e R3 à cadeia carbonada do triglicérido 
4 
 
A esterificação é a reação entre um ácido orgânico e um álcool, a qual pode ser catalisada 
por bases ou ácidos. Os produtos da sua reação são um éster e água. Na figura 1-2 está 
representada a reação de esterificação de um ácido gordo na presença de metanol. Esta reação 





Figura 1-2- Esquema da reação de esterificação de um ácido gordo. R e R’ correspondem às 
cadeias carbonadas do ácido gordo e do álcool respetivamente 
1.4  Agentes Catalíticos 
Os catalisadores utilizados na produção de biodiesel são divididos em três categorias: 
básicos, ácidos e enzimáticos. São também caracterizados pela sua natureza: homogéneos 
(líquidos) e heterogéneos (sólidos).
19
 
A catálise na transesterificação é maioritariamente feita com recursos a catalisadores 
homogéneos básicos e ácidos. Os básicos são os mais utilizados devido a várias razões: (i) 
capazes de catalisar a reação a baixa temperatura e à pressão atmosférica; (ii) conversão alta 
atingida com pouco tempo; (iii) largamente disponíveis e económicos. 
16
 Estes catalisadores são, 
no entanto, limitados devido à sua sensibilidade a ácidos gordos livres que consequentemente 
levam à formação de sabões e emulsões estáveis. Os catalisadores homogéneos ácidos foram 
então propostos como potenciais substituintes. Estes são insensíveis à presença de ácidos gordos 
livres. O ácido sulfúrico e o ácido clorídrico foram os mais investigados até a data. Embora 
consigam simultaneamente catalisar a esterificação e transesterificação estes levantam 
problemas pelo seu longo tempo de reação, altas temperaturas, grandes quantidades de álcool 
necessário e problemas ambientais. Devido à sua natureza liquida, o biodiesel que é produzido 
tem de ser tratado devido ao seu potencial de corrosão o que aumenta o seu custo de 
produção.
16,28,29
 A utilização de catalisadores homogéneos requer processos de separação que 
são energeticamente intensivos. O glicerol que é produzido, utilizado na indústria cosmética e 





A utilização de catalisadores heterogéneos (sólidos) básicos e ácidos tem sido 
amplamente estudada como alternativa aos convencionais catalisadores homogéneos.
31,32
  
Os catalisadores ácidos têm um papel importante nesta abordagem por poder catalisar a 
esterificação bem como a transesterificação.
33
 Os heteropoliácidos são potenciais catalisadores 
para a esterificação devido à sua multifuncionalidade e estruturas bem definidas.
34
 Estes são 
fortes ácidos Brønsted com maior atividade que os convencionais catalisadores ácidos.
35
 Estes 
ácidos são também conhecidos como ácidos de Keggin. São menos corrosivos que os ácidos 
minerais e não promovem reações secundárias como a sulfonação e a clorização.
34,35
 O ácido 
tungstofosfórico (HPW) apresenta forte acidez.
36,37
 Estes ácidos podem ser utilizados no pré-
tratamento de matérias-primas com elevadas quantidade de ácidos gordos ou simultaneamente 
na reação de transesterificação de triglicéridos e esterificação de ácidos gordos com recurso a 
temperaturas mais elevadas sem formação de sabões. Este processo seria benéfico pela redução 
de número de operações necessárias para produção de biodiesel.
38–40
 Contudo o HPW apresenta 




), logo torna-se necessário dispersá-lo em suportes 




Os suportes mais comuns utilizados na preparação de catalisadores heterogéneos são 
metais, materiais inorgânicos (zeólitos e sílicas), carvão ativado e membranas.
25,41,42
 Estes 
suportes promovem a adsorção dos reagentes nos centros ativos aumentado consequentemente 
as velocidades a que a reação ocorre.  
 
1.5  Sílicas Mesoporosas 
As sílicas mesoporosas ordenadas foram pela primeira vez reportadas em 1992.
43
 Desde 
então foi alcançado um progresso significativo no controlo da sua morfologia e do tamanho do 
poro, variação da sua composição em diferentes aplicações.
43–45
 Estes materiais são de grande 
interesse quando usados como material de suporte devido à baixa área superficial, número 
reduzido de centros ativos e considerável solubilidade dos heteropoliácidos.
46
 São bons suportes 
para a dispersão de heteropoliácidos, sendo os mais reconhecidos o MCM-41 e MCM-48 




O SBA-15 apresenta características morfológicas interessantes como grande área 




), poros  hexagonais de tamanho uniforme (entre 4-30 nm) e 
paredes estruturalmente espessas.
48–50
 Este material apresenta também  elevada estabilidade 
térmica, tolerância à água e capacidade de ser regenerado e reutilizado.
51
É sintetizado pela 
hidrólise e condensação de uma fonte de sílica num molde de surfatante dissolvido numa 
solução aquosa, sendo posteriormente sujeito a tratamento hidrotérmico e de remoção do molde. 
A fonte de sílica mais utilizada é o tetraetil-ortosilicato (TEOS) e o surfatante Pluronic tribloco 
(P123).
47
 Apresenta grande potencial para ser utilizado na formulação de catalisadores ácidos 
heterogéneos. Na síntese de compósitos SBA-15 com heteropoliácidos foi verificado que é 
possível promover a transesterificação e esterificação simultaneamente. Esta característica é 
fundamental no processo de pré-tratamento de óleos usados com o propósito de produção de 
biodiesel.
52
 Ainda assim após várias reutilizações este catalisador é desativado, sendo a razão 
observada a lixiviação dos centros ativos nele incorporados.
53
 O SBA-15 tem sido utilizado 
como suporte catalítico, vetor de fármacos e adsorvente.
54–56
 Ainda que seja um suporte 
altamente eficiente, não só em termos mecânicos mas também na alteração das propriedades 





1.6  Biomateriais porosos – Membranas poliméricas 
 
Atualmente a tecnologia de membranas é utilizada maioritariamente no transporte de 
substâncias por dois lados separados por uma membrana permeável. A membrana é uma 
barreira seletiva que condiciona a passagem de uma ou mais substâncias no seu interior. Em 




Com o crescente interesse em processos de melhor qualidade, menor impacto ambiental, 
segurança e eficiência energética as membranas são estudadas como potenciais catalisadores 
numa configuração de reatores modificados com este propósito. O desenho destes leva a 
melhorar os rendimentos do processo, seletividade, conversão dos reagentes e menores custos 
de separação no pós-tratamento.
58,59
 Estas tecnologias serão aplicadas nas áreas de indústria 









As membranas resultantes de materiais poliméricos, em oposição às inorgânicas, 
apresentam vantagens como baixo custo, operação a baixas temperaturas e menos restrições em 
termos operacionais. Ainda assim estas apresentam tempos de vida reduzidos e baixa resistência 




Neste trabalho pretende-se utilizar como suporte uma membrana de k-carragenano, 
recorrendo ao SBA-15 com heteropoliácido incorporado como o agente catalítico. 
 
O k-carragenano é um biopolímero biodegradável que apresenta como vantagem o facto 
de ser obtido a partir de fontes renováveis. É um polissacarídeo produzido naturalmente isolado 
a partir das algas largamente disponível e não tóxico. Este é facilmente convertido em gel na 


































2   Secção Experimental 
2.1  Materiais, Equipamentos e Métodos 
 
Apresenta-se neste capítulo os reagentes e equipamentos utilizados na síntese da sílica 
mesoporosa (SBA-15), sua incorporação na membrana e nos ensaios catalíticos realizados.  
 
 
2.1.1   Reagentes 
 
Todos os reagentes presentes na tabela 2-1 foram adquiridos pela Sigma-Aldrich, à 






Tabela 2-1- Lista de reagentes utilizados nas sínteses de SBA-15, preparação das 
membranas compósitas e testes catalíticos 
  Reagentes 
Massa Molar 
(g/mol) 
  Reagentes 
Massa Molar 
(g/mol) 


























Undecano                
(N-undecano) 
156,31 
Ácido clorídrico 36,46 
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2.1.2   Equipamentos e Métodos 
 
 
2.1.2.1   Difração de raio-X 
 
 
A difração de raio-X (DRX) é um método utilizado na determinação da cristalinidade de 
compostos. Este possibilita a confirmação da identidade cristalina, diferenciação de materiais 




A análise DRX é baseada na interferência construtiva de raios-X monocromáticos e da 
amostra a estudar. As interações entre os raios emitidos e a amostra produzem uma interferência 
construtiva quando é satisfeita a Lei de Bragg: 
 
              
 
Onde   é a ordem de reflexão,   o comprimento de onda,   a distância entre planos de 
reflexão e θ o ângulo de incidência dos raios-X na amostra. 
 





 com um passo de 1º/min. 
 
 
2.1.2.2   Porosimetria 
 
 
Para se analisar a porosidade das sílicas mesoporosas sintetizadas foi utilizado o método 
de medição de curvas isotérmicas de adsorção e dessorção de azoto. Este método permite 
conhecer as características dos poros pela quantidade de azoto adsorvido na superfície dos 
compostos porosos. Por este método é possível determinar a área de superfície, volume de poro 
e tamanho do poro dos compostos a analisar. Os resultados são baseados nas isotérmicas de 
adsorção de azoto a 77 K determinados pelo aparelho Micromeritics ASAP 2010. 
 
 
2.1.2.3   Cromatografia gasosa 
 
 
Para se determinar a conversão da reação das amostras obtidas pela esterificação de ácido 
palmítico recorrendo ao SBA-15 e às membranas procedeu-se à cromatografia gasosa. Os 
resultados foram obtidos pelo aparelho KONIK HRGC 3000C e 5000C equipado com uma 
coluna BGB-1 de 30 m de comprimento, 0.25 mm de diâmetro e 0.25 μ  de espessura de filme, 















2.1.2.4   Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier 
 
 
Para se verificar a presença das estruturas de Keggin do HPW nas membranas compósitas 
e as ligações características do k-carragenano foi realizada a técnica de espectroscopia de 
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Utilizou-se um μ–FTIR/ATR da Nicolet 
Nexus Continuum recorrendo à técnica da refletância total atenuada. 
 
 
2.1.2.5   Ensaios de Inchamento  
 
 
Foram realizados dois ensaios de inchamento às membranas com recurso a metanol e 
água.  
 
Cortaram-se três pequenos pedaços de cada membrana para cada solvente. Estes pedaços 
foram mantidos dentro de frascos contendo o solvente. No caso da água as amostras foram 
mantidas 48 h e no caso do metanol 24 h. Posteriormente os pedaços foram retirados das 
soluções e introduzidos em frascos novos. O peso dos frascos sem as amostras e com as 
amostras foi determinado. Em seguida as amostras foram secas durante 24 h e determinado o 
seu peso após esse período. Após a pesagem foram mantidas numa estufa a 80 °C durante 1h e 
determinado outras vez o seu peso. Este passo foi repetido até se registar um peso constante, o 
que indica que todo o solvente foi retirado da amostra, conhecendo-se o seu peso seco. 
 
Foi determinado o grau de inchamento das membranas, recorrendo aos dados retirados 
das pesagens e à seguinte expressão: 
 
                    




Onde   é o peso seco e  o peso inchado. 
 
Estes resultados permitem conhecer a capacidade da membrana de reter os solventes 





















2.2  Procedimentos Experimentais 
 
2.2.1   Síntese de SBA-15 
 
Para se testar o método de síntese do SBA-15 com heteropoliácido foi realizada primeiro 
a síntese da sílica mesoporosa sem a presença do mesmo. Desta forma é possível comparar os 
resultados obtidos após a síntese. 
 
Pesou-se 2.06 g de P123 e introduziu-se num balão de fundo redondo com uma solução 
previamente preparada de 60 mL de ácido clorídrico aquoso 2M e 15 mL de H2O. A solução 
tem como objetivo garantir a formação do gel.
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 A dissolução do P123 na solução de ácido 
clorídrico foi realizada à temperatura de 40 ºC. Depois, de completa a dissolução, foram 
adicionados 4.71 mL de TEOS gota a gota. Após se homogeneizar a mistura durante 20 h o gel 
formado foi transferido para um autoclave revestido a Teflon e foi sujeito a tratamento 
hidrotérmico a 100 °C durante 24 h. O hidrogel formado foi posteriormente sujeito a calcinação, 
de forma a retirar todo o P123, a 550 °C com uma rampa de 1 °C/min. 
 
Ao produto final obtido por este método foi dado o nome de SBA-15.  
 
 
2.2.2 Síntese de SBA-15 com HPW 
 
Neste estudo foram aplicados 3 métodos para a síntese de SBA-15 com heteropoliácido. 
 
 
2.2.2.1 Método 1 
 
Dissolveu-se 1.8 g de P123 em 6 mL de etanol à temperatura ambiente (≈ 25 °C). Durante 
a dissolução foi preparada uma solução de 3.49 mL de TEOS em 2 mL de etanol bem como 
uma solução de 0.12g de HPW em 2.5 mL de H2O. Após a dissolução foram adicionadas gota a 
gota as soluções de TEOS/etanol e HPW aquoso à solução P123/etanol à temperatura ambiente. 
A mistura foi mantida a pH 1 recorrendo a uma solução concentrada de ácido clorídrico (12 M). 
A medição foi realizada através de papel indicador de pH. A mistura foi homogeneizada durante 
3 h, transferida para um autoclave revestido a Teflon e sujeita a tratamento hidrotérmico a 110 
°C durante 48 h a uma taxa de aquecimento de 2 °C/min. O hidrogel foi posteriormente 
desidratado em vácuo a 45 °C durante 24 h. O gel foi depois seco 2 h sucessivamente a 80, 100 
e 120 °C em vácuo. O produto obtido, em forma de pó branco, foi lavado com uma solução 0.5 
M de ácido clorídrico a 60 °C três vezes. Metade do pó seco foi depois lavado três vezes numa 
solução contendo 30 mL de etanol e 1 mL de ácido clorídrico (12 M). Do restante pó seco 
metade foi calcinado a 420 °C sendo a outra metade calcinada a 520 °C durante 6 h a uma taxa 











2.2.2.2 Método 2 
 
Dissolveu-se 4.02 g de P123 numa solução de 120 g de ácido clorídrico (2M) e 30 g de 
H2O. A solução foi agitada durante 3 h a 40 °C sendo posteriormente adicionada uma solução 
contendo 0.27 mmol de HPW em 10 ml de H2O. A mistura foi agitada 24 h antes da adição de 
9.4 g de TEOS. O TEOS foi adicionado gota a gota. Após se agitar durante 1 h a mistura foi 
transferida para um autoclave revestido a Teflon e sujeita a tratamento hidrotérmico durante 48 
h a 80 °C. O sólido obtido foi filtrado, lavado com água desionizada e secado a 100 °C durante 
24 h. Foi depois realizada uma calcinação a 420 °C durante 6 h a uma taxa de aquecimento de 2 
°C/min. Foi calcinada também uma porção do produto final a 540 °C durante 6 h a uma taxa de 
aquecimento de 2 ºC/min para confirmar a estrutura típica do SBA-15. 
 
 
2.2.2.3 Método 3 
 
Dissolveu-se 5,36 g de P123 em uma solução de 120 g de ácido clorídrico (2M) e 18 mL 
de etanol. A solução foi agitada à temperatura ambiente e depois elevada a temperatura para 30 
°C. Após a mistura estar solubilizada foi adicionada uma solução de 0.36 g de HPW em 2.5 mL 
de água. A mistura foi agitada a 30 °C durante 1 h. Foi adicionado posteriormente 10.48 mL de 
TEOS gota a gota a 30 °C com agitação durante 3 h. A mistura foi introduzida num autoclave 
revestido a Teflon e sujeita a tratamento hidrotérmico durante 48 h a 80 °C. O sólido obtido foi 
depois lavado com água desionizada e seco a 100 °C durante 72 h. Parte do produto final foi 
calcinado a 420 °C para retirar o restante P123 e parte calcinado a 540 °C durante 6 h, a uma 
taxa de aquecimento de 2 ºC/min, para confirmar a estrutura típica do SBA-15. 
 
Aos produtos finais foram dados os nomes segundo o seu método da seguinte forma: 
SBA-15-HPW1, SBA-15-HPW2, SBA-15-HPW3. 
2.2.3   Preparação de membrana compósita k-carragenano/SBA-15-HPW 
Dissolveu-se 0.4 g de k-carragenano numa solução de H2O previamente aquecida a 70 °C 
durante 30 min. Foi posteriormente introduzido o SBA-15-HPW (0.2 g) e agitou-se até a 
mistura estar homogénea. Introduziu-se por fim a mistura numa placa de Petri até a completa 
solidificação. Para se remover da membrana a água presente foram adicionados 30 ml de 
metanol e foi fechada a placa. Após 24 h foi retirada a solução de metanol e substituída por mais 
30 ml de metanol com o fim de manter a integridade estrutural da membrana.  
 
Foi utilizada uma carga de 50% de SBA-15 na membrana. 
 
Foi preparada uma membrana segundo o mesmo procedimento acima descrito. Nesta 
membrana foi introduzido, no lugar do SBA-15-HPW, 0.02 g de HPW. Esta quantidade é a 
mesma presente em 0.2 g de SBA-15-HPW. Foi também preparada uma membrana de k-
carragenano sem adição de qualquer outro composto. 
 
 Às membranas preparadas foram dadas os seguintes nomes: 
 
 KC-SBA-15 – para a membrana compósita com carga 0.2g de SBA-15-HPW 
 KC-HPW – para a membrana compósita com 0.02 de HPW 






2.2.4 Testes Catalíticos 
 Foi testada a esterificação de ácido palmítico utilizando tanto o SBA-15-HPW como a 
membrana na qual este foi suportado. Para tal foi utilizada uma montagem simples composta 
por um balão de fundo redondo e um condensador, servindo como fonte de calor um óleo 




Figura 2-1- Montagem utilizada nos testes catalíticos 
 A reação foi realizada a 60 °C e à pressão atmosférica por um período máximo de 60 h. 
 
 No interior do balão de fundo redondo foram introduzidos 30 mL de metanol, 1,7 mL de 
undecano (padrão) e o material catalítico. No caso dos testes realizados com a membrana a 
mesma foi totalmente introduzida no balão após cortada em pedaços pequenos de igual 
tamanho. No caso dos testes realizados apenas com a sílica mesoporosa com heteropoliácido 
foram introduzidos 0.2 g deste composto. O metanol utilizado foi calculado como sendo em 
excesso para se promover a reação no sentido dos produtos, sabendo que a reação é reversível. 
A reação foi iniciada com a introdução de 2.05g de ácido palmítico. Foram retiradas amostras 
de hora a hora durante as 60 h de reação. No caso das membranas, após a reação estas foram 
separadas da mistura reacional e lavada com 30 mL de metanol duas vezes e mantida num balão 





 Foi também realizada uma reação de esterificação de ácido palmítico com metanol na 
presença de HPW puro. Esta reação serve para determinar o equilíbrio da reação, ou seja, se a 


























































3   Síntese das Sílicas Mesoporosas 
 Neste capítulo são apresentados os resultados da caracterização das sílicas mesoporosas 
sintetizadas bem como os resultados dos seus testes catalíticos.  
 
3.1  Resultados e Discussão 
3.1.1 Caracterização das silicas mesoporosas 
 
 Na figura 3-1 está representado os espetros DRX de baixo ângulo das sílicas sintetizadas. 
Segundo, Y. Zhou et al. , as sílicas mesoporosas conhecidas como SBA-15 apresentam dois 











 Como podemos verificar pelo espetro a síntese de SBA-15 sem HPW foi bem sucedida 
pelo método aplicado. Esta amostra é de elevada importância por servir de termo comparativo 

































Figura 3-1 - Espetros DRX de baixo ângulo dos SBA-15 sintetizados 
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 Observando a inexistência de picos nas amostras realizadas pelo método 1, SBA-15-
HPW1, podemos concluir que a síntese não foi bem sucedida. Como observado por A. Abdullah 
et al. existem muitos fatores que influenciam a formação de SBA-15, como a temperatura, o pH, 
concentração de surfatante e a velocidade a que a fonte de sílica, TEOS, é adicionada.
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 Neste 
método foi introduzida gota a gota uma solução concentrada de ácido clorídrico para garantir 
que a mistura reacional estaria ao pH ótimo. Sabendo que os materiais que compunham a 
mistura reacional poderiam danificar os potenciómetros foi utilizado papel de medição de pH, 
que por sua vez não é muito preciso nem devolve valores em contínuo. Desta forma é possível 
que o pH tenha sido abruptamente alterado na síntese, alterando a forma das micelas, 
devolvendo um produto que não é SBA-15, mas sim um gel de sílica. 
 
 A síntese de SBA-15 com HPW através do método 2, SBA-15-HPW2, foi bem sucedida. 
Podemos verificá-lo pela presença dos dois picos característicos da estrutura 2-D hexagonal 




. Podemos concluir também que a calcinação da amostra 
a 540 °C não danificou a estrutura intrínseca dos canais, pelo que este método apresenta boas 
condições na remoção do restante P123 presente após a remoção realizada através da lavagem. 
No entanto é possível que parte do HPW tenha perdido a sua estrutura de Keggin devido às altas 
temperaturas a que este foi submetido como verificado também por Y. Guo et al. no seu trabalho 
de síntese de SBA-15 com HPW para produção de ácido levulínico.
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 De acordo com a síntese 
realizada pelo método 1 podemos concluir que a preparação antecipada de uma solução de ácido 
clorídrico diluída calculada para garantir a quantidade necessária afim de obter o pH ótimo é um 
método mais eficaz. 
 
 É possível reconhecer a presença dos dois picos. O facto de os picos não estarem 
nitidamente individualizados, sugere que há uma fração grande de material sem distribuição 
ordenada dos poros. Ainda assim, podemos notar uma maior individualização dos picos na 
amostra calcinada, relativamente à não calcinada. Os resultados obtidos vão ao encontro do 
trabalho realizado por A. Katiyar et al. no qual o objetivo seria a síntese de sílicas mesoporosas 
cilíndricas. A sua síntese é similar à realizada pelo método 3, no qual se utiliza uma solução 
diluída de ácido clorídrico e etanol com o propósito de diluir e manter o pH a níveis propícios à 
síntese de sílica mesoporosas. Neste foi obtido em vez de dois picos apenas um pico que 
confirma a estrutura cilíndrica ordenada do mesmo. Ainda assim o poro da amostra SBA-15-
HPW3 poderia estar completamente obstruído, justificando os picos não serem tão salientes 
como os presentes em SBA-15. Mas a calcinação a 540 °C apresenta o mesmo valor pelo que 
podemos afirmar que a síntese não foi bem sucedida. 
 
 Devido ao facto de apenas a amostra sintetizada pelo método 2 ser efetivamente SBA-15 





Figura 3-2 - Isotérmicas de adsorção e dessorção de N2 a 77 K para o SBA-15-HPW2 
 Na figura 3-2 estão representadas as isotérmicas de adsorção e dessorção de azoto das 
amostras de SBA-15 sintetizadas pelo método 2, SBA-15-HPW2. Foram realizadas duas 
análises de porosidade ao mesmo. Uma após a lavagem e outra após a calcinação a 420 °C de 
forma a testar a importância da calcinação na remoção do P123, na morfologia do SBA-15 e a 
influência que tem na fixação do HPW. As isotérmicas apresentadas são do tipo IV.  
 Este resultado suporta a existência de poros no material sintetizado. Pela diferença de 
volume registada pode-se concluir que os poros da amostra não calcinada estão mais 
preenchidos que a calcinada a 420 °C. Tal facto pode dever-se à existência de P123 que não foi 
removido por lavagem sendo este apenas removido por posterior calcinação. 
 
 Pelo anexo 1, o cálculo realizado pelo equipamento indica que a área superficial 




, o volume total de poro, calculado pelo método BJH 




 e o tamanho do poro, também calculado pelo 
método BJH aplicado à curva de dessorção, de 59.28 Å. Estes valores são semelhantes quando 
comparados com o trabalho de X. Sheng et al. no qual foi realizada a síntese do mesmo 
catalisador pelo mesmo procedimento.
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 e tamanho de poro de 60.2 Å. Podemos concluir 
que, sabendo que o volume do poro da amostra SBA-15-HPW2 não calcinada é 
substancialmente mais baixo, o poro está ainda preenchido com o surfatante P123 ou que a 
síntese foi mais bem sucedida conseguindo fixar melhor o HPW no SBA-15.  
 
 Na figura 3-3 está representado o diâmetro do poro (Å) em função do volume do poro 





























Figura 3-3 - Distribuição do tamanho do poro em relação ao volume de poro do SBA-




 É possível verificar os volumes e diâmetros de poros da amostra o que indica que existe 
homogeneidade das características dos poros. Este valor indica que o método de síntese é 
adequado. Também podemos provar a existência de micro porosidade no pico referente a ≈ 38 
Å. Como a área total de micróporos é menor que a dos mesoporos concluímos que a estrutura 
mesoporosa é dominante na amostra.  
 
 Como representado no anexo 1, foi calculado pelo equipamento de adsorção e dessorção 









 e diâmetro de poro 
calculado por BJH pela curva de dessorção de 55.93 Å da amostra calcinada a 420 °C. Estes 
resultados mostram que os canais do SBA-15 poderiam estar ainda obstruídos por surfatante, 
obtendo-se através da calcinação uma área superficial maior e também um volume de poro 
maior. Como observado por Y. Guo et al., ainda assim é possível que com a calcinação se tenha 
perdido parte do HPW ou que o mesmo tenha perdido a sua estrutura de Keggin,  
 
 
 Na figura 3-4 está representado o diâmetro do poro (Å) em função do volume do poro 






Figura 3-4 - Distribuição do tamanho do poro em relação ao volume de poro do SBA-
15-HPW2 calcinado retirado da curva isotérmica de dessorção 
3.1.2   Testes Catalíticos 
Apresenta-se na figura 3-5 o mecanismo reacional proposto para a esterificação de ácido 










Figura 3-5 - Mecanismo proposto para a reação de esterificação de ácido palmítico 
com metanol nos centros ativos do catalisador SBA-15-HPW2 
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Apresenta-se na figura 3-6 os dados obtidos pela cromatografia gasosa realizada às 





É possível verificar que a reação não foi completa ainda que tenha sido realizada por um 
período de 55 h. Foi obtida uma conversão total de 52%. Sabemos que a reação não está 
completa pelo anexo 2 onde podemos verificar que a reação de esterificação de ácido palmítico 
com metanol catalisado com a quantidade de HPW presente em 0.2 g de SBA-15-HPW2 é 
irreversível no sentido dos produtos, segundo a cromatografia gasosa realizada a uma amostra. 
Estes valores são menores que os encontrados por J.E. Castanheiro et al. na esterificação de 





É possível que se tenha perdido algum HPW na calcinação do SBA-15 de forma que a 
reação não ocorra da mesma forma. Na esterificação realizada por J.E. Castanheiro et al. foi 
reportado que as cargas elevadas de heteropoliácido presentes de alguma forma impossibilitam 
o acesso dos reagentes aos centros ativos, por o poro estar completamente obstruído. Isto pode 
ser a justificação para a baixa conversão observada na reação, sabendo que a carga utilizada foi 
de 40% e o estudo prever que cargas acima de 12.5% demonstram uma diminuição substancial 





Depois de obtidos os resultados referentes ao teste catalítico foi ajustado um modelo 
cinético aos pontos obtidos experimentalmente. O modelo aplicado é o mecanismo Eley-Rideal. 
Neste mecanismo supomos que apenas um dos reagentes que se encontra adsorvido na 
superfície do catalisador participa na reação. Neste caso o ácido palmítico. Supõe-se também 
que após a reação um dos produtos fica retido na superfície do catalisador. Os balanços foram 























Figura 3-6 - Dados experimentais obtidos por cromatografia gasosa da esterificação de 
ácido palmítico com metanol catalisado por SBA-15-HPW2 
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  – conversão do palmitato 
 
 A equação resultante da condensação da lei cinética com o balanço molar ao reactor 
batch foi posteriormente integrada pelo método de Euler e foram gerados os dados do modelo 
pelo Excel através da seguinte equação: 
 
 




           




 Onde      é a conversão no tempo a calcular,    a conversão no instante anterior,   a 
massa de catalisador (g) e   o volume da mistura reacional (L). 
 
 
 Depois foi realizada a aproximação do modelo aos dados experimentais através do 
cálculo dos erros quadráticos mínimos e aplicada a rotina Solver à soma dos erros, modificando 




















 Na tabela 3-1 estão apresentados os parâmetros ajustáveis do modelo cinético Eley-
Rideal. 
 



















Tabela 3-1 - Valores ajustados do modelo cinético Eley-Rideal para a esterificação de 






























Figura 3-7 - Modelação cinética Eley-Rideal aos dados experimentais da esterificação de 
ácido palmítico com metanol catalisado por SBA-15-HPW2 
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 Na tabela 3-2 encontram-se os parâmetros não ajustáveis do modelo Eley-Rideal para a 
esterificação de ácido palmítico com metanol catalisada por SBA-15-HPW2. 
 
Constantes Valores Unidades 
Wcat 0.2 g 
V 0.0317 L 
CA0 0.00025345 M 
CB0 22.67 M 
Tabela 3-2 - Parâmetros não ajustáveis do modelo cinético Eley-Rideal para a 
esterificação de ácido palmítico com metanol catalisada por SBA-15-HPW2 
 Pelos resultados obtidos podemos observar que, como esperado, a afinidade do ácido 
palmítico aos centros ativos é maior do que a do metanol, sendo o    igual a 0 M
-1
. Por outro 
verificamos que a constante de adsorção da água é de 15000 M
-1
, o que indica que poderá haver 
inibição da reação pela adsorção de água nos centros ativos. A atividade do catalisador foi 
determinada como sendo a velocidade máxima de reação calculada a partir do declive máximo 





. Este valor é baixo quando comparado com a literatura o que indica que há inibição 
devido ao poro se encontrar totalmente preenchido por HPW, ou que na calcinação foi destruída 




































4   Preparação das Membranas Compósitas 
 Neste capítulo serão apresentados os resultados obtidos da caracterização das membranas 
bem como os resultados dos testes catalíticos. 
 
 
4.1  Resultados e Discussão 
4.1.1 Caracterização das Membranas 
Na tabela 4-1 encontram-se os resultados obtidos dos testes de inchamento realizados. 
Esta análise permite testar a afinidade dos compostos presentes na reação de esterificação, 
metanol e água, ou seja, a interação entre o polímero e os compostos presentes na mistura 
reacional. Nestes testes foram determinados os graus de inchamento de três amostras de cada 
membrana para se obter um resultado médio. 
 
Membrana Grau de inchamento em metanol Grau de inchamento em água 
KC-SBA-15 13,44 - 
KC-HPW 17,45 - 
KC 19,67 - 
Tabela 4-1 - Graus de inchamento médios das membranas compósitas 
 Devido à elevada solubilidade do k-carragenano em água não foi possível verificar a 
afinidade da mesma no biopolímero, pelo que as amostras ficaram completamente dissolvidas. 
De qualquer modo podemos aferir que tendo em conta a pouca quantidade de água formada na 
esterificação que não haverá uma influência significativa na estabilidade da membrana quando 
esta é utilizada. 
 
 Os resultados obtidos indicam que as membranas têm uma capacidade alta de reter o 
metanol. É observado também que com o aumento da massa incorporada na membrana o grau 
de inchamento diminui. Segundo J.E. Castanheiro et al. pode ser devido à diminuição do 
volume.
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 Os resultados obtidos mostram que a sorção do metanol é alta, o que pode promover a 















 Na figura 4-1 estão representados os espetros FTIR para todas as membranas preparadas 
e ao k-carragenano em pó e também ao HPW puro. De acordo com X. Sheng et al. as bandas de 
absorção características do HPW puro, e como comprovado também pelo FTIR realizado ao 
HPW puro, estão presentes a aproximadamente 1080 cm
-1
, para a ligação fósforo oxigénio do 
tetraedro central, 980 cm
-1
, para a ligação do tungsténio e oxigénio terminal, e 890 cm
-1
 e 800 
cm
-1






 Os valores do pico do HPW nas amostras em que este está presente na membrana 
compósita não serão tão salientes pela sobreposição dos picos do SBA-15. No estudo realizado 
por X. Sheng et al. foi verificado que ainda que a banda a 1080 cm
-1
 do SBA-15 prevaleça à do 
HPW, os restantes picos são visíveis depois da incorporação. Tal não é verificado pelo FTIR 
realizado às amostras das membranas compósitas com SBA-15-HPW, pelo que podemos aferir 
que houve alteração da estrutura do HPW. A ausência dos picos pode dever-se à sobreposição 
dos picos, sabendo que os picos do SBA-15, k-carragenano e HPW são próximos. Ainda assim 
a amostra KC-HPW não apresenta qualquer alteração quando comparada com a do HPW e do k-
carragenano puro. Isto pode dever-se a perda das estruturas de Keggin do HPW na presença do 
k-carragenano. Esta perda pode dever-se ao facto de haver uma interação desfavorável entre o 
HPW e os grupos sulfónicos presentes no k-carragenano o que devolve um resultado no qual as 
bandas características do HPW não estão presentes. Tal facto não se verifica no estudo realizado 
por R. Hou et al. no qual foram preparadas membranas compósitas de agarose e HPW e os picos 



































4.1.2 Testes Catalíticos 
 
 As membranas compósitas, KC-SBA-15 e KC-HPW, foram testadas na reação de 
esterificação do ácido palmítico com metanol, segundo a mesma montagem realizada na reação 
do SBA-15-HPW2. 
 
 Como representado no anexo 3, a conversão de ácido palmítico a metil-palmitato 
catalisada pela membrana KC-SBA-15 é negligenciável. O cromatograma é referente à última 
amostra retirada, a 50 h após o início da reação. Sabendo que a conversão do SBA-15-HPW2 é 
bastante maior podemos supor que houve alguma alteração do HPW presente quando está na 
presença de k-carragenano.  
 
 Os resultados, no anexo 4, obtidos pela cromatografia gasosa realizada à última amostra 
da esterificação de ácido palmítico com metanol catalisada pela membrana compósita com 
HPW, amostra retirada 48 h após o início da reação, indicam que a conversão de ácido palmítico 
a metil-palmitato é também negligenciável. Estes resultados estão de acordo com a 
possibilidade de o HPW perder a sua estrutura devido a possíveis interações entre si e os grupos 
sulfónicos do k-carragenano, como foi já descrito pelos espectros FTIR realizados. No entanto é 
possível que a membrana de k-carragenano compósita com o SBA-15 e HPW seja um fator 
limitante da reação pela resistência à transferência de massa do ácido palmítico sabendo que a 











































5   Conclusão 
 O principal objetivo deste trabalho foi caracterizar e testar cataliticamente membranas 
compósitas de biopolímero com ácido tungstofosfórico na esterificação de ácidos gordos (ácido 
palmítico) com metanol para produção de biodiesel (metil-palmitato). Foi primeiro incorporado 
no suporte SBA-15 o HPW sendo registado na sua caracterização valores aproximados aos 
encontrados em outros artigos. Apenas uma das sínteses do material SBA-15-HPW foi possível 
reproduzir a partir da literatura. Foi determinado que este catalisador apresenta uma conversão 
que comprova presença de centros ativos ácidos que promovem a reação de esterificação. 
 
 Foi posteriormente inserido o SBA-15-HPW2 em membranas de k-carragenano. As 
membranas realizadas apresentam uma boa capacidade de sorção do metanol, resultado 
comprovado pelos testes de inchamento realizados. Em seguida foi realizada a esterificação de 
ácido palmítico com metanol utilizando as membranas compósitas com nas mesmas condições 
que o SBA-15-HPW2. Os resultados obtidos indicam que existem limitações difusionais. Este 
resultado comprova que o k-carragenano não parece ser o biopolímero preferencial para 
utilização na esterificação de ácido palmítico na presença de membranas compósitas com k-
carragenano. 
 
 Neste trabalho apenas é possível concluir que o método de suporte de HPW em SBA-15 é 
validado e que será interessante, para trabalho futuro, inserir o mesmo em outras membranas 
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7   Anexos 
 
7.1  Anexo 1 
Figura 7-1- Valores determinados pela análise de porosidade do SBA-15-HPW2 não calcinado. 




7.2  Anexo 2 
 
Figura 7-3-Cromatografia gasosa realizada à amostra retirada da esterificação de 
ácido palmítico e metanol na presença de HPW. 
7.3  Anexo 3 
 
Figura 7-4- Cromatrografia gasosa realizada à amostra retirada da esterificação de 









































7.4  Anexo 4 
 
 
Figura 7-5- Cromatrografia gasosa realizada à amostra retirada da esterificação de 
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